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© Monoaxriarbstoffe und dlese enthaltende Mischungen. 

© Die voriiegende Erfindung betrifft Monoazofarbstoffe der allgemelnen Formel I 
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in der 

X Methyl, Chlor Oder Brom, 

R 1 Ethyl, n-Propyl, i-Propyi, n- Butyl oder l-Butyl, 

R 2 (Ci-Cs^AIkyl. durch (Ci-CU)-Alkoxy substituiertes Hnsares (Cz-C+)-AIkyl, Allyl, Phenyl, Acetyl Oder Propionyl 
und 

R3 Wasserstoff, Acetyl oder Propionyl 

bedeuten, Mi9chungen die Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthalten sowie die Herstellung dieser Farbstoffe 
und ihrer Mischungen und ihre Verwendung zum Farben von hydrophoben synthetischen Matertallen, Inebeson- 
dere flir Automobilbezugsstoffe. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft Monoazofarbstoffe, Mischungen die Monoazofarbstoffe errthaJten. 
Verfahren zu ihrer- Herstellung sowie I fare Verwendung zum Farben von hydrophbben synthetischen 
Materiallen. 

In der EP-A 43 705 sind bereits Farbstoffe beschrieben, die den erfindungsgema' Ben Farbstoffen 
s Shnlich sold. Allerdings sind cflese mil anwendungstechnischen Nachteiien, insbesondere im Hinblick auf 
Aufbau- und Ausziehverhalten, verbunden. Oaraus resultiert, dafl beispfelsweise keine groBen Farbtiefen 
erreicht werden k5nnen und das Abwasser relativ stark belastet wird. Dariiberhinaus fUhrt eine relativ grofle 
Temperaturempfindlichkeii bei Schwankungen der Farbetemperatur leicht zu Fatotiefenschwankungen. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, Farbstoffe mit verbesserten Elgenschaften Im Hinblick auf die 
jo Farbstoffe der EP-A A3 795 bereHzustellen. 

Die voriiegende Erfindung betrifft Monoazofarbstoffe der aJlgemeinen Forme! I 



15 CN CI OR 3 



20 



HCH 

CN NHCOR 7 



2 CHCH 2 0R 2 (I) 



in der 

X Methyl, Chlor Oder Brom. 
R* Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl oder i-Butyl, 
25 R 2 (Ci-Cc>AlkyL durch (Ci -CO-Alkoxy substituiertes Itneares (Ca-CiJ-Alkyl. Ally!, Phenyl, Acetyl oder 
Propionyl und 

R 3 Wasserstoff, Acetyl oder Propionyl 
bedeuten. 

Fur R 2 stehendes (Ci -Cs)-A!kyl kann linear oder verzweigt sein und bedeutet beispielswelse Methyl. 
30 Elhyl. r>Propyl. i-Propyl, n-Butyl. sek-Buty], t-Butyl r n-Pentyl, 3-Methylbutyl, n-Hexyl oder 2-Ethylbuty!. 

Durch <Ci-C*)-Alkaxy substituiertes Hneares (C2-C4>-AIkyl Ist beispietewetse 2-Msthaxyethyl, 2-Ethoxy- 
ethyl, 2-n-Propoxyethyl, 2-i-Propoxy ethyl, 2-n-Butoxyethyi, 2-i-Butoxy ethyl, 4-Methoxybutyl oder 4-Ethoxy- 
butyl 

In der allgemeinen Forme! I bedeutet X bevorzugt Brom und Insbesondere Chlor. R 1 bedeutet 
ss bevorzugt Ethyl n-Propyl oder i-Propyl. R 2 bedeutet bevorzugt <Ci-C4.)-Alky!, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl 
oder AJlyl. R 3 bedeutet bevorzugt Wasserstoff. Bevorzugte Farbstoffe der allgemeinen Forme! I sind solche, 
in denen X und R 1 bis R 3 bevorzugte Substituenten bedeuten. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Mischungen von mindestens zwei Monoazofarbstoffen der 
allgemeinen Forme! I 



CN CI OR 3 




I 

HCH a CHCH 2 0R^ (I) 



CN NHCOR 1 



so in der 

X Methyl, Chlor oder Brom, 

R 1 Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl oder i-Butyl,. 

R 2 (d-CsJ-AIkyJ, durch (Ci -Ci)-AIkoxy substituiertes Hneares (C2-CO-Aikyl, Aliyl, Phenyl, Acetyl oder 
Propionyl und 
55 R3 Wasserstoff, Acetyl oder Propionyl 
bedeuten. 

Bevorzugte erfindungsgema fie Mischungen enthatten Monoazofarbstoffe der allgemeinen Forme! I mit 
bevorzugten Resten X, R 1 . R 2 und R 3 bzw. m'rt R 1 - Methyl und bevorzugten Resten x. R 2 und R 3 . 
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In besonders bevorzugten erfindungsgemaBen Mischungen unterscheiden sich die Moncazofarbstoffe der 
atlgemeinen Forme! \ nur in der Bedeutung der Reste R 1 , 

In den erflndungsgemaBen Farbstoffmischungen kann das Vemaltnis der verschiedenen Farbstoffe der 
atlgemeinen Forme! I in relativ weiten Grenzen variieren, und die Farbstoffe kttnnen als KristaJImischungen 
6 Oder ganz oder teilweise in Form von Mischkristallen vorliegen. im allgemeinen betrSgt der Mindestge- 
wichtsamil elner Komponente 10 % und far maximaler GewichtsanteU 90 %. Bei Farbstoffmischungen, die 
nur aus zwei Farbstoffen der allgemeinen Fdrmel l bestehen, ist ein Gewichtsverhaitnis von 70 : 30 bis 30 : 
70 bevorzugt, d. h. der Gewichtsanteil eines Farbstoffs betragt 30 bis 70 %- 

In einer besonderen AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung slnd die Farbstoffe der allgemeinen 
w Formel I bzw. ihre Mischungen mit CJ. Soivent Orange 63 oder diesem Shnlichen Farbstoffen nuanclert 

Eine weitere besondere AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung betrifft Mischungen von einem 
oder mehreren der Farbstoffe der allgemeinen Forme! I mit einem oder mehreren Farbstoffen, wie sie 
Oblicherweise zum Far ben von Polyesterfasem Oder PolyestertextHmateriaJien fiir Autom obi I bezug setoff e 
verwendei warden. Die genannten Farbstoffe zum FMrben von Automobflbe z u gsstoffen sind insbesondere 
75 Azo-, Disazo-, Anthrachinon-, Nitn>, NaphthaHmid- und TerephthalimEd-Farbstoffe. Besonders bevorzugte 
Farbstoffe dieser Art sind die Co!our-lndex-Farbstoffe Yellow 23. Yellow 42, Yellow 51 , Yellow 59, Yellow 71, 
Yellow 88, Yellow 108. Yeflow 122, Yellow 183. Yellow 182, Orange 29, Orange 30. Orange 32, Orange 41, 
Orange 45, Orange 61, Orange 73. Red 60. Red B8. Red 91. Red 92, Red 127, Red 134, Red 138, Red 159, 
Red 167. Red 191, Red 202. Red 258, Red 279, Red 284. Red 302, Red 323. Blue 27, Blue 54, Blue 56, 
20 Blue 60, Blue 77, Blue 79:1, Blue 87. Blue 266. Blue 333, Violet 27, Violet 28. Violet 57 und Violet 95. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Farbstoffe der allgemeinen Formel I bzw. deren Mischungen und der 
genannten Farbstoffe sind vollig unkrrtisch und richten sich nach der gewOnschten Farbnuance. 

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Farbstoffe der allgemeinen Formel 1 erfolgt vorzugsweise 
dadurch, dafl man eine Verbindung der allgemeinen Formel II 

26 



Hal 1 CI OR 




worin 

36 Hal 1 und HaP unabhSngig voneinander Chtor oder vorzugsweise Brom bedeutet und R\ R 2 , R* und X wie 
oben angegeben definiert sind, einer nucleophilen Austauschreaktion unterwirft. wobei als nucleopfiiles 
Agenz das Cyanidion CN° eingesetzt Wird- Diese Reaktion, bei der fiir HaJ stehendes Chtor Oder Brom 
gegen Cn ausgetauscht wird, wird bevorzugt nach den Angaben in der de-OS 1BQ9920, der DE-OS 
1809921. der GB-PS 1184825. der DE-AS 1544563, der DE-OS 2310745. der DE-AS 2456495. der DE-AS 

40 2610675, der DE-OS 2724116, der DE-OS 2724117, der DE-OS 2834137, der DE7OS 2341109, der US-PS 
3821295, der DE-OS 2715034 oder der DE-OS 2134896 ausgefahrt. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel U erfolgt nach dem Fachmann bekannten 
Verfahren, vorzugsweise dadurch, daB man ein Am In der allgemeinen Formel Hi 

46 



60 




(III ) 



worln X und Hal 1 bzw. HaF wie oben angegeben deflnlert sind, diazofcert und auf ein Amin der allgemeinen 
Formel IV 

66 
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(IV) 



worin R\ R 2 und R 3 wie oben angegeben definiert sind. kuppefL 

w Die Verbindungen der allgemeinen Formeln III und IV sind bekannt und konnen nach dem Fachmann 
bekannten Metftoden hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaflen Farbstoffe der allgemeinen Forme] I bzw, die erfindungsgemaBen Mischungen 
warden vor dem FSrben formiert, d.h. sie warden In Gegenwart von Wasser und von Dispergiermltteln In 
geeigneten WJhlen, wie z.B. Kugel-oder Sandmuhlen, gemahlen und, wenn sine pulverfo rmige Farbstaff- 

76 Formierung hergestellt warden sdII, anschllessend sprtfhgetrocknet. 

Geeignete Dispergienmittel sind z.B. anioni3che Oder nichtionische Disperglermittel, die auch gemein- 
sam eingesetzt warden konnen. 

Anionische Disperglermittel sind zJ3. Kondensationsprodukte aus aromatischen SurfonaSuren und For- 
maldehyd. insbesondere Kondensationsprodukte aus AlkylnaphthalinsufforisSuren und Formaldehyd, Kon- 

20 densaiionsprodukte aus gegebenenfalls substituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natrlumblsulfit, Alkali- 
metallsalze von Kondensationsprodukten aus gegebenenfalls substituiertem Phenol, Naphtha! in- bzw. 
Naphthoisulfbnsauren, Formaldehyd und Natriumbisulfit, Alkallmetallsalze von Kondensationsprodukten aus 
gegebenenfalls substitulerten PhenolsulfonsSuren, Formaldehyd und Hamstoff sowie Alkalimetallsalze von 
Ugninsulfonsauren; Alkyl- odar Alkylaryt-sulfonate, sowie Alkyl-aryl-polyglykolethersulfate. 

26 Nichtionische Dispergiermittel Oder Emulgatoren sind z.B. Umsetz-ungsprodukte von Alkylenoxiden, wie 
z.B. Ethylen- oder Propylenoxid mit alkylierbaren Verbindungen, wie z.B. Fettalkohoten, Fettaminen, 
FetisSuren, Phenolen, Alkylphenolen. Arylaikylphenolen, AryJalkylarylpbenolen und Carbonsaureamiden, wie 
z.B. Anlagerungsprodukte von 5 bis 10 Ethyienoxid-Snhaiten an (Ca-Cic)-Alkylpheno1e. 



" " Die Mahlung erfolgt bei Temperaturen zwischen 10 und 90°C. vorzugsweise bei 30 bis 60°C. Bei der — 
so gemeinsamen Formlarung getrennt hergestellter Einzelkomponenten 1st die gemeinsame Mahlung bei 
Temperaturen uber 30°C vorteilhaft Dia Farbstoffteilchen warden dabei mechanisch so wert zerkleinert, dafi 
eine optimale spezifische OberflSche erreicht wird und die Sedimentation des Farbstoffs moglichst gering 
1st. Die TeilchengrSBen der Farbstoffe liegen im allgemeinen zwischen 0,5 und 5 a. vorzugsweise bei etwa 
1 li. 

86 Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden, 
z.B. durch Mischen der getrennt hergestellten Einzelfarbstoffe, wobei bevorzugt berelts formierte Bnzelfarb- 
stoffe gemischt warden. Dieser MischprozeB erfolgt in geeigneten Mischern, wis z.B. Taumelmlschem oder 
RUhrwerken. Getrennt formrerte Einzelfarbstoffe kdnnen aber auch durch BnrUhren'in Farbeflotten gemischt 
werden. 

40 Enindungsgem&Be Farbstoffmischungen kBnnen weiterhin bevorzugt durch gemeinsame Fomnlerung 
der getrennt hergesteltten Mlschungskomponerrten, d.h. durch gemeinsame Mahlung und/ odBr Sprdhtrock- 
nung, hergestellt werden. 

Weiterhin konnen erflndungsgemafie Farbstoffmtecfiimgen bevorzugt durch Mischen der Farbstoffvor- 
produkte der allgemeinen Form e I II und anschUeBendem gemeinsamen Cyanaustausch. wie oben beschrie- 

46 ben, hergestellt werden. 

Die Zusammensetzung der Mtechungen der Farbstoffvorprodukte der allgemeinen Formal 1 1 wird dabei 
so gewShrt, daB erfindungsgemaCe Mischungen entstehen. Die Formlerung wird an dieses Verfahren. wie 
oben beschrieben, angeschlossen. 

Sollen getrennt hergesteBte Farbstoffe der allgemeinen Formal I gemelnsam fbrmiert werden. so ist ee 

so vorteilhaft. vorher eine gemeinsame thermische Behandlung durchzufDhren. Diese ist dadurch gekennzeich- 
net. dafi man die Einzelfarbstoffe der allgemeinen Formal I gemeinsam, gegebenenfalls unter Druck, in 
Wasser eine halbe bis mehrere Stunden auf Temperaturen von 50 bis 150*0. vorzugsweise 90 bis 130°C. 
erhltzl und wieder abkCWt Dieses Erhitzen erfolgt vorteilhaft in Gegenwart eines Oder mehrerer Dispergier- 
mittel oder eines orgsnischen LBsungsmlttels- Solche LBsungsmlttel sind z.B. Methanol, Ethanol, Dimethyl- 

56 formamid oder Dimethylsulfoxid, vorzugsweise Jedoch in Wasser wenig losliche Losungsmittel wie Toluol. 
Chlorbenrol. 1 -2-Dich!orbenzo! oder Butytaceiat Diese Losungsmittel kSnnen nach der therm isch en Be- 
handUmg wiedar abdesiiBiert werden. Sle konnen aber auch durch Filtration und anschJieBendes Waschen 
der Mischung mii Wasser abgetrennt werden. An dieses Hersteilungsverfahren kann s*ch dann die 
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Formierung der Mischung anschlieBeri. 

Besonders bevorzugt werden die getrennt hergestellten erfindungsgemaBen Farbstoffe der allgemeinen 
Forme! I vor dem Formleren durch gemeinsames Ldsen in einem organischen Losungsmittel, L6sungsmlt- 
telgemlsch Oder einer Mineralsaure mit anschlieBendem Auskristallisieren und/oder AusfalJen, Isolieren, z.B. 

6 durch Filtration und Abtrennen von L6sungsrnittelresten, zB. durch Waschen, behandeK. Auch hier kann 
slch die Formierung der Mischung anschlteBen. 

Bevorzugte organ ische LBsungsmrttel sind dabei polare protische LSsungsmrttel, wie Dimethylforma- 
mid, Dimethylsulfoxid Oder N*MethylpyrroIidon, Es ist dabei vortetlhaft die Mischungskomponente vollstan- 
dig in Ldsung zu bringen. Bel schwerer Iflslichen Mischungskomponenten kann das durch ErhBhung der 

io LSsungsmittelmenge, der LCsetemperatur bzw. der LOsedauer erreicht werden. Um Losungsmittelmengen 
einzusparen wird vorteilhaft bei erhBhter Temperatur ge!5st und es kann bei Temperaturen bis hin zur 
Siedetemperatur des jeweillgen Losungsmittels gearbertet werden. Gegebenenfalls kann unter Druck die 
Temperatur auch darOber hinaus angehoben werden. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffe und Farbstoffmischungen sind einzeln odor im Gemisch mit anderen 

15 Disperslonsfarbstoffen vorzUglich zum Farben und Bedrucken von hydrophoben synthetischen Materialien 
geeignet. AJs hydrophobe synthetische Materialien kommen z.B. in Betracfrt: Cellulose-2 1 /2-acetat. Cellulo- 
setriacetat, Polyamide und hochmolekulare Polyester, Vorzugsweise werden die erfindungsgerhSBen Farb- 
stoffe zum Farben und Bedrucken von Materialien aus hochmolekularen Polyestern. insbesondere sofchen 
auf Basis von Polyethytenglykolterephthalaten Oder deren Mischungen mlt naturiichen Faserstoffen. Oder 

20 von Materialien aus Zelluloseiriacetat eingesetzt. 

Die hydrophoben synthetischen Materialien konnen in Form von flachen- oder fadenfSrmigen GabiMen 
vorliegen und z.B. zu Garnen Oder gewebten, gewlrkten oder gestrickten Textilstoffen verarbertet sein. Das 
Farben des genannten Fasergutes mit den erfindungsgemafien Farbstoffen oder Farbstoffmischungen kann 
Jn an sich bekannter Welse erfolgen, vorzugsweise aus wafiriger Suspension, gegebenenfalls in Gegenwart 

25 von Carrtern, zwischen SO bis ca. 110°C nach dem Ausziehverfahren oder nach dem HT-Verfahren im 
Farbeautoklav bei 110 bis 140°C, sowie nach dem sogenannten Thermofbderverfahren* wobei die Ware mit 
der Farbeflotte gekiotzl und anschlieBend bei etwa 80 bis 230°C fixiert wird. Das Bedrucken der genannten 
Materialien kann In an sich bekannter Weise so durchgefUhrt werden, dafl cfie erfindungsgemaBen Ferbstof- 
" ' fe oder Farbstoffmischungen in eine Druckpaste emverielbt werden und die damrt bedruckte Ware zur 

30 Ffaderung des Farbstoffs, gegebenenfalls in Gegenwart elnes Carriers, bei Temperaturen zwischen 80 bis 
230°C mit HT-Dampf. Druckdampf oder Trockenhitze behandelt wlrd. Man ertiaft auf diese Weise sehr 
farbstarke brillante blaustichlg rote Fanbungen mlt sehr guten Gebreuchsechtheiten, wie Thermofixier-. 
Wasch-, Wasser- und Thermomigrierechtheit sowie insbesondere einer sehr guten Uchtechtheit 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffe und Farbstoffmischungen eignen sich ganz besonders zum Farben 

95 und Bedrucken von Polyesterfasern und Polyestertextilmaterialien fur Automobilbezugsstoffe. Bevorzugt 
werden. zu diesem Zweck die oben beschriebenen Farbstoffe der allgemeinen Formel I bzw. Mischungen 
davon mit einem oder mehreren Farbstoffen, wie sie UbJicherweise zum Farben von Automobilbazugsstof- 
fen verwendet werden, eingesetzt Es ist darOberhinaus bevorzugt das Farben von Auiomobllbezugsstoffen 
in Gegenwart von UV-Absorbem auszufuhren. Geeignete UV-Absorber sind belspielsweise -solche auf Basis 

40 Benzophenon oder Benztriazol. 

Einzelheiten zum Farben von Automobilbezugsstoffen sind belspielsweise in Textilveredelung 20 - 
(1985). Nr. 4, $eite 126, 20 (1985), Nr. 11, Seite 358 und 23 (1988), Nr. 5, Seite 170 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffe oder Farbstoffmischungen eignen sich auch 2um Farben der 
vorstehend aufgefuhrten hydrophoben MateriaJien aus organischen LSsungsmitteln nach den hierbei be- 

<5 kannten Metftoden. in den bei obigen Applikationen eingesetzten Farbeftotten und Druckpasten sollen die 
erfindungsgemaBen Farbstoffe bzw. Farbstoffmischungen in mSglichst felner VerteBung vorliegen. 

Die Feinverteilung der Farbstoffe erfdigt in an slch bekannter Weise dadurch, daB man den in der 
Febrikatfon anfallenden Farbstoff zusammen mit Dispergiermiteln In einem flUssigen Medium, vorzugsweise 
in Wasser, aufschlammt und die Mischung der Einwlrkung von ScherkrSften aussetzt. wobei die urspriing- 

so lich vorhandenen Farbstoff-Teiichen mechanisch so we'rt zerklelnert werden, dafl eine optimal© spezifische 
Oberflache erreicht wird und die Sedimentation des Farb staffs mBglichst goring ist. Die Teilchengrtf Ben der 
Farbstoffe Uegt im allgemeinen zwischen 0,5 und 5 um, vorzugsweise bei etwa 1 um. 

Die bei dem Mahrvorgang mitverwendeten Dtspergiermittel kdnnen nichtionogen oder anlonaktfv sein. 
Nichtlonogene Dispergiermitfel sind z.B. Umsetzungsprodukte von Alkytenoxiden, wie z.B. Ethylen- Oder 

es Propylenoxid mit alkylierbaren Verbindungen, wie Z .B. Fettalkoholen, Fettaminen, FettsBuren. Phenolen. 
Afkylphenolen und Carbonsaureamiden. Anionaktive Dispergierm'rtte! sind beispieisweise Ligninsuifonate. 
AScyl* oder AJkylarytsuHonatfi oder Alkyl-aryl-polyglykolethersulfate- • - 
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Die so erhaJtenen Farbstoffzubereitungen sollen ffir die meisten Anwendungsweisen gieBbar sein. Der 
Farbstoff- und DisperglermtttelgehaJt ist daher in diesen Fallen Hmitlert Im allgemeinen werden die 
Dispersionen auf einen Farbstoffgehalt bis zu 50 Gewichtsprozent und einen DIspergiermrttelgehaH bis zu 
etwa 25 % eingestellt Aus 6konomi3chen Grtlnden werden Farbstoffgenafte von 15 Gewichtsprozent meist 
5 nicht unterschritten. 

Pie Dispersionen kSnnen auch noch wettere Hilfsmfttel enthalten, z.B. sotehe, die ais Oxidattonsmfttel 
wirken, wis z.B. Natrium-m-nitrobenzolsulfonat odor fungicide MHtel, wie z.B. Natrium-o-phenyl-phenolat und 
Natriumpentachlorphenolat und insbesondere sogenannten "Saurespender* wie z.B. Butyroiacton. Mono- 
chloracetamid, Natriurnchloracetat Natrfumdlchloracetat Na-Salz der 3-Chlorpropionsaure, Halbester der 
70 Schwefelsaure wle z.B. Laurylsulfat, SchwefeJsSureester von oxethyllerten und oxyprapylierten Alkoholen 
wis z.B. Butylgtykolsutfat 

Die so ertiaitenen Farbstaffdispersionen konnen sehr vorteilhaft zum Ansatz von Druckpasien und 
Farbeflotten verwendet warden. Besondere Vorteile bieten sle 2.B. bei den Kontinue-Verfahren, bei denen 
durch kontinuieriiche Farbstoff-Einspeisung in die laufende Apparatur die Farbstoff konzentrabon der Farbe- 

75 fJotten konstant gehalten warden muB. 

FUr gewisse Anwendungsbarelche warden Pulvereinstellungen bevorzugt. Diese Putver enthatten den 
Farbstoff Oder das Farbstoffgemisch, Dispergiermtttel und andere Hitfsmittel» wie z.B. Netz% Oxydations-. 
Konservierungs- und EntstaubungsmitteJ und die oben genannten "Saurespender". 

Bn bevorzugtes Herstelluno^verfahren fUr pulverfdrmige Farbstoffzubereitungen besteht darln, dafl den 

20 oben beschriebenen flUssigen Farbstoffdispersionen d)e ROsagkeit entzogen wird, z.B. durch Vakuurntrock- 
nung, Gefriertrocknung. durch Trocknung auf Walzentrocknern, vorzugswelse aber durcn Spriihtrocknung. 

Zur HersteHung der Farbeflotten werden die erforderOchen Mengen der Farbstoffeinstellungen. die 
gemSft den obigen Angaben hergestellt wurden, rhit dem FSrbemedlum. vorzugsweise mrt Wasser, so weit 
verdQnnt, daB sich fur die FSrbung ein Flottenverhattnis von 1:5 bis 1:50 ergibt. Zusatzlich werden den 

2s Rotten im allgemeinen waiter© Fa'rbereihilfsmittel. wle Dispergier-, Netz- und Fixiertiilfemittel zugesetzt 
Durch Zugabe von organischen und anorganischen SSuren wie EssigsSure. Bemsteinsaure, Borsaure Oder 
* Phosphorsaure wird ein pH-Wert von 4 bis 5, vorzugsweise von 4,5, eingestellt Es ist vortellhaft, den 

eingestellten pH-Wert abzupuffern und eine ausreichende Menge etnes Puffersystems zuzusetzen. Ein 

vortellhaftes Puffersysiem ist zJJ. das System Essigsaure/Natriumacetat 

30 Soli der Farbstoff Oder die Farbstoffmischung fUr den Textildruck herangezogen werden, so werden die 
ertorderiichen Mengen der Farbstoffeinstellungen in an sich bekennter Weise zusammen mit Verdickungs- 
mltteln, wie zJ3. Alkaii-Aiginaten oder dergieichen, und gegebenenfalls weiteren ZusStzen, wie z.B. Foderbe- 
schleunigem> Netzmltteln und Oxydatjonsmittein, zu Druckpasten verknetet 

Die erfindungsgem38en Farbstbffe und Farbstoffmischungen bieten im Vergleich zu den fihnllcnen 

35 Farbstoffen der EP 43 795 Uberraschenderweise deutiiche Vorteile, insbesondere bezuglich Aufbau- und 
Ausziehverhaiten. Mit ihnen fassen sich grdfiere Farbtiefen erzielen und sle sSnd okonomischer. da sie 
voilst&ndiger auf das Farbegut aufziehen und das Abwasser weniger stark belasten. Ihre Temperaturemp- 
Rndiichkeit ist geringer . das hetBt die Farbtiefenschwenkungen bei Schwankungen der Farbetemperatur sind 
klelner. Sle farben auch bei vencUrzter Ffirbezett und Ziehen auf Substrate wie beispielswejse modifiziertes 

40 Polyester, Poryamld, Cellulosetriacetat und CeilulOSe-2 1/2-acetat auf. Ein weiterer Vorzug besteht darin dafl 
sie aufgrund ihrer groGen FarbfJefe und ihres be senders Idaren Farbtons aJs Alternative zu O.I. Disperse Red 
60 in Frage kommen und demgegenUber deutJiche Kostenvorteile bieten. Aufgrund ihrer auch bei hOherer 
Temperatur und Luftfeuchtigkeit hervorragenden Lichtechtheit sind sie weiterhin hervonagend geeignet zum 
Farben von Automobilbezugsstoffen, gegebenentaJIs in Mischungen wie oben beschrieben. 

45 Insgesamt ergibt sich somit fur die erfindungsgem&Ben Farbstoffe und Farbstoffmischungen ein nicht 
vorhersehbarer erheblicher anwendungstechnischer Vortetl im Vergteich zum Stand der TechnJR. 

Die Erfindung wird durch die tblgenden Beisplele n&her eriautert. Pro2entangaben sind Gewichtsprozen- 

te- 

eo Beispiel _ 1_ 

In eine Suspension aus 100 ml DirnethylsuJfoxid, 2,1 g Natriumcyanid und 7,1 g Kupfer-l-cyanid werden 
bei 70 bis 75°C 62,5 g des Fares toffvorprodukte der Formel lla 

S5 
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8r CI ' OH 

NHC0C 2 H s 



?o eingetragen und 30 min bet dieser Temperatur geruhrt. Dann wlrd die Temperatur 30 min auf 110°C 
angehoben und der Ansatz anschlieBened fangsam kattgerurirt, abgesaugt, mit 45 ml Dimethylsulfoxid. 
7,5%iger wafirlger Ammoniaklosung und Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. 
Man erhfirt so 3B.2 g des Farbstoffs der Formel la 



20 




9 



NHC0C 2 H 5 



der bei 528 nm sein Absorptionsmaximum hat und sich in o~Dichiorbenzal mit rater Farbe lOst. 

SB 0.6 g das so erhaitenen Farbstoffs werden in feindlspergierter Form in 2000 g Wasser eingenjhrt Die 
Dispersion wird mit EssigsSure und Natriumacetat auf einen pH-Wert 4.5 eingestelrt und mrt 2,0 g eines 
handelsOblichen Dispergiermittels auf Basis eines Naprrthallnsurfonsaure-ForrnaJdehyd-Kondensats versetzt. 

In die so erhahene Farbeflotte bringt man 100 g eines Poryestergewebes auf Basis von Polyethyiengly- 
koftereprrmalate ein und fSrbt 45 min bei 130°C. 

$o Nach anschlleBendem SpOlen, reduktrver Nachbehandlung mit einer 0,2 %igen Natriumditbfonitlosung 
wahrend 15 min bei 70 bis 80 °C. SpOlen und Trocknen erhSit man etne farbstarke rote Ffirbung mit sehr 
guton coloristischen Bganscbaften, insbesondere sehr guter Licht- und Thermohxierechtheit. 

Baisptel 2 

Ersetzt man in Beiapiel 1 die 62,5 Q des Farbstoflvorprodukts der Formel lla durch eine Mischung aus 
30.1 g des FarbstonVorprodukts der Formel lib 

Br CI OH 

C1 _^ ^^^ N ^^— WHCH 2 CHCH 2 0nC 4 H a (lib) 



8r / 

WHC0nC 3 H 7 

und 29 g des Farbstonvorprodukte der Formel lie 



Br CI OH 

"^^-^~^ = ^""^^^^™^^^^^^^^^^^ T,< *^ (IIC) 
NHCOCH3 
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und verfahrt welter so, wie in Baispiel 1 beschrieben. so erhart man .44 g einer Mischung der Farbstoffe der 
Forme! lb 



CN CI OH 

(lb) 



15 



cl _^^^ = N -^^^HCH 2 CHCH 2 0nC 4 H^ 



CN / 

« NHCOnC 3 H y 



und der Formel Ic 



CN CI DM 

c1 _^^^« N _^^t < HCH 2 CHCH 2 OnC 4 H 9 dc> 



CM / 

MHCOCHg 

die stch ebenfaits in o-Dichlof benzol mit roter Farbe lost. 

1,3 g einer handelstlblichen Pulverpraparation von C.I. Disperse Yellow 42, 1 g einer handeisublichen 
Pulverpraparation von CI. Disperse Blue 27 und 0,1 g der oben beschriebenen Farbstoffmischung werden 
in 2000 g Wasser eingerUhrt Die Dispersion wird mrt 4 g NatriumacetHt verselzt. mlt Essigsaure auf einen 
pH-Wert von 5 gestettt und mit 4 g eines handeisublichen EgaJisierrtflfsmittels auf Basis lineares anion!- 
sches Polykondensat sowie mit 3 g eines handelsubUchen UV-Ab3orbers auf Basis Benztriazoi versetzt in 
die so erhaitene Ffirbeflotte bringt man 100 eines Automobnbezugsstnffes auf Basis Polyethylenglykolter- 
ephthalat ein und fSrbl eine Stunde bei 13D°C. Nach anschlieBendem SpUIen, reduktiver Nachbehandlung, 
SpOlen und Trocknen ernait man eine braune Farbung mit hervorragender Lichtechthsft. 

Beispl&l 3 

15 g des Farbstoffs der Formel Ic werden in feiner Verteilung einer Druckpaste, die 45 g Johannisbrot- 
kernmehl. 6 g 3-Nltroben2osu)rorcsaures Natrium und 3 g Zitronensaure auf 100 g enthaft, elnverleibt. Wird 
Polyester mit dieser Druckpaste bedruckt, das bedruckte Gewebe nach dem Trocknen 15 min bei 1,5 atii 
Dampfdruck gedampft geseffi, gesplllt und getrocknet so emait man einen farbstarken blausticnig roten 
Druck mit hsrvorragenden Echtheiten. 

In der nachstehenden Tabelle l Bind welters eifindungsgemaBe Farbstoffe sowie in der nachstehenden 
Tabolle II erfindungsgemaBe Farbstoffmischungen angegeben, die auf Polyester ebenfalls farbstarke rote 
Farbungen und Drucke mft eberrfaJte sehr guten coloristischen Bgenschaften liefern. 

Die Ferbtone auf Polyester sind wie folgt definiert: 

1 = blausticriig Rot 

2 = Rot 

3 - Scharlach 



50 CN CI OR 3 



65 



CN NHCOR 1 
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Patentanspriicne 

MonoaEofarbstoffe der allgemeinen Formel I 

30 



CM CI OR 3 



35 

CM NHCOR 



in der 

40 X Methyl, Chlor oder Brom, 

R 1 Ethyl. n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl oder i-Butyl, R 2 (C-CG)-Alkyl, durch (d-C*)-Alkoxy substituiertes 

lineares (Qz-CtJ-ADcyi, Allyl, Phenyl. Acetyl Oder Propionyl und 

R 3 Wasserstoff, Acetyl oder Propionyl bedeuten. 

2. Monoazofarbstoffe gemfiB Anspruch 1. dadurch gekeroizeichnet daB 
45 X Brom oder Chlor. 

R 1 Ethyl, n-Propyl oder i-Propyl. 

R2 (C^)-AJkyl. 2-Methoxyethyl. 2-Ethoxyethyl oder Allyl und 

R 3 Wasseretoff 

bedeuten. 

so 3. Mischung von mindestens zwei Monoa20farbstoffen der allgemeinen Formel I 

CN CI OR 3 

55 x ^^^=h^^-^nhCH 2 CHCH 2 0R 2 CI) 

CN NHCOR 1 
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in der 

X Methyl, Chlor Oder Brom, 



R 1 Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, ivButy) Oder i-Butyl, 
R 2 (Ci-G&)-Alkyl, durch (Ci-C*)-Alkoxy suhstitulertes lineares (C^CihAikyl, Ally I, Phenyl, Acetyl oder 
5 Propionyi und 

R a Wasserstoff, Acetyl Oder Propionyl bedeuten. 

4. Mischung gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Monoazofarbstoffe der aligemeinen 
Forrnel I nur in der Bedeutung von R 1 u rite rschei den. 

5. Monoazofarbstoff gem&B Anspruch 1 und/oder 2 sowie Mischung gemSfi Anspruch 3 und/oder 4. dadurch 
70 gekennzeichnet, daB der Monoazofarbstoff bzw. die Mischung mlt C.l. Solvent Orange 63 Oder diesem 

ahnlichen Farbstoffen nuanciert ist. 

6. Mischung von einem oder mehreren der Monoazofarbstoffe der aligemeinen Forme! I mit einem oder 
mehreren Farbstoffen, wie sie Ubllcherweise zum FSrben von Polyesterfasem oder Polyestertextllmaterlalien 
fUr Automobilbezugsstoffe verwendet werden. 

is 7. Mischung gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dafl die Farbstoffe zum FSrben von AutomobHbe- 
zugsstoffen Azo-. Dlsazo-, Anthrachinon-, Nitro-, Naphthaiimld- Oder Terephthallmid-Farbstoffe sind. 
B. Verfahren zur Herstellung eines Monoazofarbstoffes der aligemeinen Forrnel I dadurch gekennzeichnet 
daB man eine Verbindung der aligemeinen Forrnel II 



worin 

. - Hal 1 und Har 2 unabh&ngig voneinander Chior oder vorzugswelse Brom bedeutet und R\ R z » X und n wie in 
oo Anspruch 1 angegeben definiert sind, einer nucleophilen Auslauschreaktion unterwirft, wobei als nucleophi- 
les Agenz das Cyanidion CN° eingesetzt wird. 

9. Verwendung der Monoazofarbstoffe der aligemeinen Forrnel I gemafl einem oder mehreren der AnsprD- 
che 1 ( 2 und 5. beziehungsweise der Mjschungen gemaB einem oder mehreren der An3pruche 3 bis 7 zum 
FSrben und Bedrucken von hydrophoben synthetischen Materialise 
36 10. Verwendung gemSfi Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB Polyesterfasem Oder Potyestertextilma- 
teriaiien fur Automobilbezugsstoffe gefSrbt Oder bedruckt werden. 
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EP-A-0 043 795 (CIBA-GEIGY AG.) 
Beisplele 133, 159. 161, 162 • 
AnsprUche * 

DE-A-2 916 137 (BAYER AG,) 
* Anspruche; Beispiel 12 * 



1-10 



1-10 



anmelDUNC Qwu cut > 



C09B29/085 

C09B43/42 

C09B67/22 



SACHCEHtrre am. cw > 



C09B 



r far «Bb PitentBHtaMs rtxtt 



DEN HAAS 



25 MAERZ 1993 



GIN0UX C.R. 



KAXBGOIUE DIES GEKANNTCN DOXUMZNTS 




T s 



L : us «M«n 



PAGE4P' RCVD AT 5 /1600064:54:11 PM [Eastern D aylight Tone] 1 SVR:USPT0^FXRF-1/16* DNIS:2738300* CSID:704 331 7707 • DURATION (mm*s):1848 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 
.COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

* 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



j^CO 

□ g 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



